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Das Patent 1 081 229 betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung wasserloslicher modifizierter Polyvinylalkohole, 
dadurch gekennzeichnet, daB man ein Pfropfpolymerisat 
von einem oder mehreren Vinylestern und gegebenenfalls 
anderen mit Vinylestern mischpolymerisationsfahigen 
Verbindungen auf Polyalkylenglykolen einer sauren oder 
alkalischen, vollstandigen oder teilweisen Verseifung bzw. 
Umesterung unterwirft. 

Unter modifizierten Polyvinylalkoholen im Sinne des 
Hauptpatentes werden wasserlosliche polymere Verbin- 
dungen verstanden, die mindestens zu 50 Gewichts- 
prozent aus den Einheiten 



— CH 9 — CH- 



OH 



bestehen. 

Die auf diese Weise erhaltenen Produkte, in denen die 
Pfropfstruktur des als Ausgangsmaterial verwendeten 
Pfropfpolymerisates vollig erhalten bleibt, besitzen eine 
ganze Reihe neuer, technisch sehr wertvoller Eigen- 
schaften. 

Es wurde nun gefunden, daB man hochwertige, wasser- 
losliche Verseifungs- bzw. Umesterungsprodukte erhalt, 
wenn weniger als 50 Gewichtsprozent des modifizierten 
Polyvinylalkohols aus den Einheiten 



-CK-CH- 



OH 



bestehen. 

Vorzugsweise werden diese Produkte bei der partiellen 
Verseifung bzw. Umesterung von solchen Pfropfpolymeri- 
saten erhalten, die durch Polymerisation von Vinylestern 
in Gegenwart von Polyathylenglykolen dargestellt wur- 
den, aber auch von solchen, die in Gegenwart oxathylier- 
ter Polypropylenglykole und hSherer Homologer des 
Polypropylenglykols hergestellt wurden. 

Die Verseifung bzw. Umesterung wird dabei nach den 
bekannten Verfahren in Gegenwart von Losungsmitteln 
oder Losungsmittelgemischen, z. B. Methanol oder Me- 
thanol — Wasser, chargenweise oder auch kontinuierlich, 
gegebenenfalls in inerter Atmosphare, z. B. in Gegenwart 
von Stickstoff, durchgefiihrt. 

Bei der alkalisch geftthrten Verseifung bzw. Umesterung 
dient z. B. in Methanol gelostes Natrium- oder Kalium- 
hydroxyd als Katalysator. Es genugt im aUgemeinen ein 
Alkalizusatz in katalytischen Mengen. Man kann die Ver- 
seifung bei Zimmertemperatur oder auch bei hdheren 
Temperaturen vornehmen. 

Die Festlegung eines gewunschten Verseifungsgrades 
kann ublicherweise einmal durch Variierung der kataly- 
tischen Alkalimengen erfolgen, zum anderen durch Unter- 
brechung der Verseifungsreaktion im gewunschten Sta- 
dium mittels Zusatz geringer Mengen Sauren zwecks 
Neutralisation des Alkalikatalysators. 

Es ist aber auch moglich, entsprechend teilverseifte 
Produkte dadurch zu erhalten, daB man die unterschied- 
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Verfahren zur Herstellung 
modifizierter Polyvinylalkohole 

Zusatz zum Patent 1 081 229 



Anrnelder: 
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vormals Meister Lucius & Briining r 
Frankfurt/M. f Briiningstr. 45 

Dr. Karl-Heinz Kahrs, Frankfurt/M., 
und Dr. J. Wolfgang Zimmermann, 

Frankfurt/M.-Unterliederbach, 
sind als Erfinder genannt worden 



liche Verseifungsgeschwindigkeit von verschiedenenmisch- 
polymerisierten Vinylestern ausniitzt. Man geht dazu 

»5 z. B. von einem Pfropfmischpolymerisat Vinylformiat — - 
Vinylstearat aus, das in Gegenwart von Polyalkylenglykol 
hergestellt wurde. 

Weiterhin lassen sich auch die bekannten Verfahren der 
Verseifung bzw. Umesterung im sauren Medium, z. B. in 

30 Gegenwart von Schwefelsaure, auf die hier beanspruchte 
Herstellung modifizierter Polyvinylalkohole anwenden, 
gegebenenfalls in Kombination mit einer gleichzeitigen 
oder nachtraglichen teilweisen Acetalisierung des Ver- 
seifungsprdduktes. 

35 Die vorliegende Erfindung behandelt die Herstellung 
solcher modifizierter Polyvinylalkohole, die auf Grand 
ihrer Pfropfstruktur Einheiten von Polyalkylenglykol 
und die auBerdem hydrophobe organische Reste, z. B. 
Polyvinylacetatreste, eingebaut enthalten, und zwar beide 

40 Komponenten in solchen Gewichtsverhaltnissen, daB der 
AnteS der durch Verseifung entstandenen Polyvinyl- 
alkoholeinheiten im Makromolekiil weniger als 50 Ge- 
wichtsprozent betragt. 

Die untere Grenze dieses Gehaltes an Polyvinylalkohol- 

45 einheiten ist dadurch charakterisiert, daB die erhaltenen 
modifizierten Polyvinylalkohole zumindest in kaltem 
Wasser, z. B. Wasser von 10° C, loslich sein sollen. 

Diese Bedingung ist weitgehend abhangig von der Art 
und der Menge des im Ausgangspfropfpolymerisat ent- 

50 haltenen Polyalkylenglykols sowie vom Gehalt an hydro- 
phoben Resten im Verseifungsprodukt. 

Das Vorhandensein von chemisch gebundenem Poly- 
alkylenglykol im Ausgangspfropfpolymerisat gestattet im 
daraus durch Verseifung bzw. Umesterung hergestellten 
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modifizierten Polyvinylalkohol die Belassung bzw. den gung des Zulaufs des Polymerisationsgemisches 1 bis 

Einbau von ungew6hnlich groBen Mengen an hydro- 2 Stunden lang auf 90° C gesteigert, wobei der RiickfluB 

phpben organischen Resten, ohne daB die Wasserloslich- aufhdrt. Anschlieflend wird bei dieser Temperatur nicht 

keit verlorengeht. umgesetztes Monomeres durch Anlegen eines pulsierenden 

Uberraschendenyeise wird die Wasserldslichkeit der 5 Vakuums entfernt. 

erfindungsgemaBen Produkte durch die hydrophoben Man erhalt 198 Gewichtsteile eines klaren, farblosen 

Reste nicht beeintrachtigt, sondern sogar erheblich ge- Pfropfpolymerisats vom K-Wert (nach Fikentscher, 

fordert; wenn allerdings der Gewichtsanteil der hydro- Cellulosechemie, Bd. 13, S. 58 [1932]) 45 (l°/oig in Athyl- 

phoben organischen Reste, im Makromolekul bestimmte acetat gemessen), 

Werte iiberschreitet, kommt es zur Ausbildung von io . 

Trtibungserscheinungen beim Erwarmen der waBrigen Partielle Verseifung bzw. Umesterung 

Losungen. 350 Gewichtsteile des oben erhaltenen Pfropfpolymeri- 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren als Ausgangs- sates werden gelost in 641 Gewichtsteilen Methanol und 

material eingesetzten Pfropfpolymerisate werden gemaB 9 Gewichtsteilen Wasser. 

Verfahren der deutschen Patentanmeldung F 25494 IV b/ 15 In diese Losung werden unter Rtihren bei 25° C 37 Ge- 

39c (jetzt deutsche Auslegeschrift 1077 430) hergestellt wichtsteile einer Sgewichtsprozentigen methanolischen 

durch Polymerisation in homogener Phase von Vinyl- Natronlauge gegeben. 

estern, wie Vinyl-acetat, -propionat, -butyrat, -stearat, Das Gemisch wird bei 30° C etwa 1 Stunde bis zum 

allein oder in Gemischen miteinander mit oder ohne Beginn der Verdickung geruhrt. Danach wird der Riihrer 

weitere nuschpolymerisationsfahige Verbindungen, vor- ao gestoppt und das gebildete Gel 4 Stunden bei 30° C ge- 

zugsweise von Vinylacetat, in Gegenwart von Poly- halten. 

athylenglykolen und seinen Derivaten, gegebenenfalls AnschlieBend wird in das Gel reiner Wasserdampf ein- 

unter Mitverwendung von Losungsmitteln. Als Poly- geblasen, der Riihrer wieder in Gang gesetzt und so lange 

athylenglykole konnen verwendet werden vorzugsweise mit Wasserdampf destilliert, bis alles organische Losungs- 

wasserlosliche Typen vom Molekulargewicht 10 000 bis zu as mittel aus dem Reaktionskessel entfernt ist und eine 

mehreren Millionen, weiterhin wasserlosliche Derivate waBrige Losung des Verseifungsproduktes von etwa 

dieser Polyathylenglykole, z. B. beiderseits oder einfach 25 Gewichtsprozent entstanden ist. 
an den Endhydroxylgruppen veratherte oder veresterte 

Polyathylenglykole, darunter besonders oxathylierte Zusammensetzung des Verseifungsproduktes: 

Polypropylenglykole und entsprechende Homologe. Auch 30 Polyvinylacetateinheiten 

Derivate, bei denen eine oder beide Hydroxylgruppen im Makromolekiil 25 Gewichtsprozent 

substituiert sind durch mono- oder polyfunktionelle Polyvinylalkoholeinheiten 

Amine oder Amide, ferner wasserlosliche Umsetzungs- irn Makromolekul 43 Gewichtsprozent 

produkte mit Mono- oder Polyisocyanaten kommen in Polyathylenglykoleinheiten 

Frage. 35 im Makromolekul 32 Gewichtsprozent 

Die im Ausgangspfropfpolymerisat gebunden ge- 

wesenen Mengen an Polyathylenglykol oder Polyathylen- Beispiel 2 

glykolderivat bleiben im Verseifungsprodukt vollstandig Nach der im Beispiel 1 beschriebenen und hier nicht 

erhalten. beanspruchten Arbeitsweise wird ein Pfropfpolymerisat 

Die neuen modifizierten Polyvinylalkohole haben tech- 40 hergestellt aus 

nisch sehr wertvolle Eigenschaften : cr . - . , , . __. , L L 

Sie eigenen sich vorztiglich als oberflachen- und grenz- ™ Gewichtsteden Vinylacetat 

flachenaktive Stoffe, z B. als Schutzkolloid fur die 49 ^wichtsteden oxathyherten Polypropylenoxyds 

Dispersionspolymerisation und als Ausgangsstoff fiir die nachstehender Kennzahlen: 

Herstellung von Schaumstoffen, wie Schwlmmen. 45 5h-ZW 23 

Mit groBem Vorteil kann man die neuen modifizierten ^ ~, a . 

Polyvinylalkohole als Material fur die Herstellung weicher, Uxathylgenalt etwa 70 / 0 

leicht wasserloslicber, klar durchsichtiger Folien ver- Molekulargewicht des eingesetzten Polypropylen- 

wenden, die sich sowohl aus Losung als auch therm o- . „ x %T*mT , , 

plastisch verarbeiten lassen. 5 o 1 Gewich *^ Dibenzoylperoxyd 

Weitere Anwendungsgebiete ergeben sich auch auf dem Dieses Pfropfpolymerisat wird gereinigt, indem man 

Textilhilfsmittelsektor als Schlichte- und Appreturmittel, e ine 10 0 /oige waBrige Losung davon auf etwa 70°C erhitzt, 

ferner in der Kosmetik. das sich abscheidende Produkt abtrennt, mit heiBem 

Beispiel 1 Wasser wascht und bei Zimmertemperatur im Vakuum 

Herstellung des hier nicht beanspruchten 55 troc ' cnet * 

Ausgangs-Pfropfpoiymerisats Verseifung bzw. Umesterung 

In einer Glasflasche mit aufgesetztem RuckfmBktihler 100 Gewichtsteile des obigen Produktes werden in 

und Tropftrichter werden 5 bis 10 Gewichtsteile einer 180 Gewichtsteilen Methanol gelost, 2,6 Gewichtsteile 

Losung aus 60 Wasser und dann 12 Gewichtsteile 5%igen methanolischen 

160 Gewichtsteilen Vinylacetat Natriumhydroxyds hmzugefiigt Bei: 30° C wird das Reak- 

40 Gewichtsteilen Pol^thylenglykol vom tionsgemisch 5 Stunden geruhrt^ Dabei entsteht nach 

Moleknlarfrpwirht 25 Dfifi 1 Stunde eme ™skose Phase, die jedoch nicht so hochviskos 

4 Gewichtsteilen Kne^^d . ^ ^hrung abgestellt werden muB. Beim Ab- 

J * J 65 Jctthlen auf Zimmertemperatur wird em Gel erhalten, m 

durch Erwarmen auf dem Wasserbad bei 80° C anpoly- das Wasserdampf eingeblasen wird, wobei unter Ab- 

merisiert. destillieren des Methanols und Methylacetats eine klare 

Nach Beginn der Polymerisation wird die restliche waBrige Losung entsteht. Das Produkt wird aus der 

L5sung im Laufe von etwa 2 Stunden zugetropft. Zur waBrigen Losung durch Eindampfen isoliert und im 

Auspoiymerisation wird die Badtemperatur nach Beendi- 70 Vakuum bei 40° C zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
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Gehalt des Produktes an Vinylalkoholgruppen im 
MakromolekQl = 27,3 Gewichtsprozent. 

Beispiel 3 

Die hier nicht beanspruchte Herstellung des- Ausgangs- 5 
pfropfpolymerisates geschieht wie folgt: 

In einem Kessel mit Ruhrer und RuckfluBktthler wer- 
den 300 Gewichtsteile Polyathylenglykol vom Molekular- 
gewicht etwa 25 000 bei 90° C Wasserbadtemperatur auf- 
geschmolzen. Zu dieser Schmelze werden 50 bis 100 Ge- ip 
wichtsteile einer Losung von 1700 Gewichtsteilen Vinyl- 
acetat und 16 Gewichtsteilen Dibenzoylperoxyd gegeben. 
Nach kurzer Zeit setzt die Polymerisation ein, und der 
Rest obiger Losung wird im Laufe von 1 Stunde unter 
standigem langsamem Ruhren zugetropft. 15 

5 Minuten nach dem Ende des Monomerenzulaufs 
werden 600 Gewichtsteile Methanol langsam in das Reak- 
tionsgemisch eingetropft. AnschlieBend wird die Ent- 
liiftung des Reaktionskessels geschlossen und im Kessel 
mit Stickstoff ein Druck von 0,5 bis 1,5 atii erzeugt. Bei ao 
diesem Druck und einer Wasserbadtemperatur von 80 bis 
90° C wird die Polymerisation 6 Stunden unter langsamem 
Ruhren zu Ende gefuhrt. Nach Abktihlung und Ent- 
ltiftung wird die entstandene Polymerisatlosung mit 
2000 Gewichtsteilen Methanol verdunnt. 35 

Diese Losung wird nach einer Feststoffgehaltsbestim- 
mung mit Methanol auf genau 40 Gewichtsprozent Fest- 
stoffgehalt eingestellt. 

Partielle Verseifung bzw. Umesterung 30 

478 Gewichtsteile der obigen 40%i& en Polymerisat- 
ldsung werden in einem Riihrkessel mit RiickfluBkuhler, 
der auf Destination geschaltet werden kann, unter Ruhren 
bei 20° C versetzt mit 5,92 Gewichtsteilen einer 14,45°/oigen 
Losung von Natriumhydroxyd in Methanol, nach etwa 35 
40 Minuten setzt die wlicke Phases ein, d. h., das ent- 
standene Verseifungsprodukt ist in Methanol unloslich 
geworden und bildet voriibergehend ein zahes Gel. Dieser 
Zeitpunkt ist auf ±V2 Minute genau bestimmbar. 
23 Minuten nach Eintritt dieser »dicken Phase« wird in 40 
das nun kriimelig gewordene Reaktionsprodukt eine 
Losung von 1 ,5 Gewichtsteilen Essigsaure in 35 Gewichts- 
teilen Methanol eingeriihrt. 

Nach 15 Minuten wird der Kuhler auf Destination ge- 
schaltet und in einem Vakuum von 40 Torr bei 50° C 45 
Wasserbadtemperatur unter Ruhren samtliches Losungs- 
mittel entfernt. 

Es hinterbleiben 120 Gewichtsteile eines farblosen, fein- 
pulvrigen modifizierten Polyvinylalkohols, dessen Makro- 
molektile folgende durchschnittliche Zusammensetzung 50 
besitzen : 

Vinylacetateinheiten 27% 

Vinylalkoholeinheiten 47 % 

* Athylenglykoleinheiten 26°/ 0 5fi 

Beispiel 4 

Die hier nicht beanspruchte Herstellung des Ausgangs- 
pfropfpolymerisates geschieht wie folgt: 

In einem durch ein Wasserbad beheizbaren Kessel, der 60 
mit einem Ruhrer, RuckfluBkuhler, Thermometer und 
Stickstoff anschluB ausgerustet ist, werden 150 Gewichts- 
teile Polyathylenglykol, das an den Endhydroxylgruppen 
mit einem Diisocyanat umgesetzt ist und das ein Mole- 
kulargewicht von etwa 50 000 besitzt, unter einer Stick- 65 
stoffatmosphare aufgeschmolzen. Zu dieser Schmelze wird 
dann bei 90° C Badtemperatur und unter Ruhren eine 
Losung von 850 Gewichtsteilen Vinylacetat, 8 Gewichts- 
teilen Dibenzoylperoxyd und 250 Gewichtsteilen Methanol 
langsam zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird an- 70 
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schlieBend 6 Stunden bei einer Badtemperatur von 95° C 
und unter einer Stickstoflatmosphare von 1 ,5 atu aus- 
polymerisiert. 

AnschlieBend wird der Ansatz mit Methanol auf einen 
Feststoffgehalt von 40°/ 0 verdunnt. 

* Verseifung bzw. Umesterung 

In einem Kessel, der mit einem Thermometer und einem 
Ruhrwerk versehen ist, werden 1000 Gewichtsteile der, wie 
oben beschrieben, hergestellten 40gewichtsprozentigen 
methanolischen Pfropfpolymerisatlosung vorgelegt und 
bei 20° C unter Ruhren 13,4 Gewichtsteile einer lSgewichts- 
prozentigen Losung von Natriumhydroxyd in Methanol 
zugegeben. Nach etwa 30 Minuten beginnt die Viskositat 
sich stark zu erh6hen, und der Ruhrer wird abgestellt. 
Die Reaktion wird 4 Stunden lang bei 20° C durchgeftthrt. 
Zu diesem Zeitpunkt wird die Verseifung abgebrochen 
durch Zugabe von 3,5 Gewichtsteilen Eisessig, gelSst in 
110 Gewichtsteilen Methanol. 

Der Ansatz wird anschlieBend im Vakuum bei 80° C 
getrocknet, wobei der erfindungsgemaBe modifizierte 
Polyvinylalkohol als Pulver anfallt. Die analytische 
Untersuchung des Reaktionsproduktes ergibt, daB es sich 
wie folgt zusammensetzt: 

Polyvinylacetateinheiten 27% 

Polyvinylalkoholeinheiten 48°/ 0 

Poly&thylenglykoleinheiten 25°/ 0 

Beispiel 5 

In der im Beispiel 4 beschriebenen Apparatur und nach 
der im Beispiel 4 beschriebenen Methode wird eine Pfropf- 
polymerisatlosung hergestellt aus 

620 Gewichtsteilen Polyathylenglykol vom Molekular- 
gewicht 25 000 
1380 Gewichtsteilen Vinylacetat 

14 Gewichtsteilen Dibenzoylperoxyd 
138 Gewichtsteilen Methanol 



Verseifung bzw. Umesterung 

Die, wie oben beschrieben, hergestellte Pfropfpolymeri- 
satlosung wird im gleichen ReaktionsgefaB mit 862 Ge- 
wichtsteilen Methanol verdunnt und bei 20° C unter Ruh- 
ren mit 91 Gewichtsteilen einer 15°/ 0 igen methanolischen 
Natriumhydroxydlosung versetzt. 

Die Reaktion ist in 4 Stunden beendet. AnschlieBend 
wird das Reaktionsgemisch einer Wasserdampf destination 
unterworfen, bei der das entstandene Methanol-Methyl- 
acetat-Gemisch abdestilliert wird und eine waBrige 
Losung des modifizierten Polyvinylalkohols zurtickbleibt 
Der entstandene modifizierte Polyvinylalkohol besitzt 
folgende Zusammensetzung: 

Polyvinylalkoholeinheiten 44,0% 

Polyvinylacetateinheiten 8,0% 

Polyathylenglykoleinheiten 48,0% 

Beispiel 6 

Pfropf p ol ymerisat 

In der im Beispiel 4 beschriebenen Apparatur und nach 
der im Beispiel 4 beschriebenen Methode wird eine Pfropf- 
polymerisatldsung hergestellt aus 

820 Gewichtsteilen Polyathylenoxyd vom Molekular- 
gewicht 4000 
1180 Gewichtsteilen Vinylacetat 

12 Gewichtsteilen Dibenzoylperoxyd 
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Verseifung bzw. Umesterung 
In dem gleichen ReaktionsgefaB, in dem die Herstellung 
des Pfropfpolymerisats geschieht, wird die Pfropfpoly- 
merisatschrnelze in 3700 Gewichtsteilen Methanol gelost 
und durch Zugabe von 78 Gewichtsteilen einer methano- 5 
lischen Natriumhydroxydlosung umgeestert. Die Um- 
esterung ist in 5 Stunden beendet. Die Aufarbeitung 
erfolgt, wie im Beispiel 5 beschrieben. Der modifizierte 
Polyvinylalkohol besitzt folgende Zusammensetzung: 

io 

Polyvinylalkoholeinheiten 35,7 °/ 0 

Polyvinylacetateinheiten 0,9 % 

Poly&thylenglykoleinheiten 63,4% 

Beispiel 7 

Als Ausgangsprodukt dient die, wie im Beispiel 5 be- 15 
schrieben, hergestellte Pfrppfpolymerisatlosung. 

Verseifung bzw. Umesterung 

1000 Gewichtsteile der Pfropfpolymerisatlosung werden 
mit 1692 Gewichtsteilen Methanol verdilnnt. ao 

Zu dieser Losung werden 30 Gewichtsteile einer 78°/ 0 igen 
Schwefelsaure, die in 30 Gewichtsteilen Methanol gelSst 
sind, gegeben. 

Die Reaktion wird bei einer Wasserbadtemperatur von 
58° C unter standigem Rtihren durchgefuhrt und ist nach as 
etwa 15 Stunden beendet. 

AnschlieBend wird die Schwefelsaure mit methanoli- 
scher Natriumlauge neutralisiert und in das Reaktions- 
gemisch Wasserdampf eingeleitet, wobei ein Methanol- 
Methylacetat-Gemisch abdestiJliert und eine waBrige 30 
Losung des modifizierten Polyvinylalkohols zuruckbleibt. 
Der modifizierte Polyvinylalkohol besitzt folgende Zu- 



sammensetzung : 

Polyvinylalkoholeinheiten 46,3 % 

Polyvinylacetateinheiten 2,8% 35 

Polyathylenglykoleinheiten 50,9% 



Beispiel 8 

Herstellung des hier nicht beanspruchten Ausgangs- 

Pfropfpolymerisates 40 

In einem Kneter mit RiicknuBkuhler werden 174 Ge- 
wichtsteile Poly&thylenglykol, dessen l%ige waBrige 
Losung bei 20° C eine Viskositat von 4000 cP besitzt, in 
1275 Gewichtsteilen Methanol bei 70° C unter Stickstoff 
gelost. 45 

Zu dieser Losung werden allmahlich 177 Gewichtsteile 
Vinylacetat, welches 1 ,8 Gewichtsteile Dibenzoylperoxyd 
gelost enthklt, eingetragen und das Reaktionsgemisch 
30 Stunden bei RucknuBtemperatur geknetet. 

50 

Partielle Verseifung bzw. Umesterung 

Unter weiterem Kneten werden bei 50° C 20 Gewichts- 
teile einer 1 Sgewichtsprozentigen Losung von Natrium- 
hydroxyd in Methanol dem Ansatz zugemischt. 
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Nach Sstundigem Kneten bei 55° C wird das Alkali mit 
Essigsaure neutralisiert und in das Reaktionsgemisch 
Wasserdampf eingeblasen unter gleichzeitigem Abdestil- 
lieren des Methanols und des entstandenenMethylacetats. 
Es wird eine 6°/ 0 ige waBrige LQsung des modifizierten 
Polyvinylalkohols erhalten. Ein aus dieser Losung ge- 
gossener Film ist milchig-trube, ahnlich wie ein Film aus 
dem im Ausgangsprodukt verwendeten Stammpolymeren ; 
seine ReiBfahigkeit ist jedoch um ein Vielf aches grofier als 
die eines Filmes aus dem Stammpolymeren bei gleicher 
Dehnung. 

Der erhaltene modifizierte Polyvinylalkohol enth&lt, 
im Makromolekiil eingebaut, 20,7 Gewichtsprozent Poly- 
vinylalkohol und 2,1 Gewichtsprozent Polyvinylacetat. 

PATENTANSPROCHE: 

1 . Weitere Ausbildung des Verf ahrens zur Herstel- 
lung modifizierter Polyvinylalkohole aus einem Pfropf- 
polymerisat von einem oder mehreren Vinylestern und 
gegebenenfalls anderen mit Vinylestern mischpoly- 
merisationsfahigen Verbindungen auf Polyalkylen- 
glykolen gemaB Patent 1 081 229, daduxch gekenn- 
zeichnet, daB das Pfropfpolymerisat in an sich be- 
kannter Weise so weit verseift bzw. umgeestert wird, 
daB der entstandene modifizierte Polyvinylalkohol 
bereits kalt wasserloslich ist, jedoch weniger als 
50 Gewichtsprozent an Polyvinylalkoholeinheiten 
enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die genannten Pfropfpolymerisate alka- 
lisch teilweise verseift werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Pfropfpolymerisate auf Poly- 
athylenglykolen verseift bzw. umgeestert werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Pfropfpolymerisate auf wasser- 
loslichen oxathylierten Polypropylenglykolen oder 
hoheren Homologen des Polypropylenglykols verseift 
bzw. umgeestert werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Pfropfpolymerisate auf beiderseits 
oder einfach an den Endhydroxylgruppen veratherten 
oder veresterten wasserloslichen Polyalkylenglykolen 
bzw. auf wasserl6slichen Polyalkylenglykolderivaten, 
bei denen eine oder beide Hydroxylgruppen durch 
mono- oder polyfunktionelle Amine oder Amide sub- 
stituiert sind, bzw. auf wasserloslichen Umsetzungs- 
produkten von Polyalkylenglykolen mit Mono- oder 
Polyisocyanaten verseift bzw. umgeestert werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Pfropfpolymerisate auf organisch 
oder anorganisch substituierten wasserloslichen Poly- 
alkylenglykolen verseift bzw. umgeestert werden. 
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